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Weifie, biaxial orientierte, schwer entflammbare und UV-stabilisierte Polyesterfolie mit 
Cycloolefincopolymer, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine weilie, biaxial orientierte, schwer entflammbare, UV- 
stabilisierte Polyesterfolie, die mindestens eine Schicht umfafit, welche einen 
Polyesterrohstoff und ein Cycloolefincopolymer (COC) enthalt. Die Erfindung betrifft ferner 
ein Verfahren zur Herstellung der Polyesterfolie sowie ihre Verwendung. 

Weilie, biaxial orientierte Polyesterfoliensind nach dem Stand derTechnikbekannt. Diese 
nach dem Stand der Technik bekannten Folien zeichnen sich entweder durch eine gute 
Herstellbarkeit, eine gute Optik oder durch ein akzeptables Verarbeitungsverhalten aus. 

In der DE-A 2 353 347 wird ein Verfahren zur Herstellung einer ein- oder mehrschichtigen, 
milchigen Polyesterfolie beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi man ein 
Gemisch aus Teilchen eines linearen Polyesters mit 3 bis 27 Gew.-% eines 
Homopolymeren oder Mischpolymeren von Ethylen oder Propylen herstellt, das Gemisch 
als Film extrudiert, den Film abschreckt und durch Verstrecken in senkrecht zueinander 
verlaufenden Richtungen biaxial orientiert und den Film thermofixiert. Nachteilig an dem 
Verfahren ist, dafi das bei der Herstellung der Folie anfallende Regenerat (im 
Wesentlichen ein Gemisch aus Polyesterrohstoff und Ethylen oder Propylen- 
Mischpolymer) nicht mehreingesetzt werden kann, da ansonsten die Folie gelb wird. Das 
Verfahren ist damit aber unwirtschaftlich und die mit Regenerat produzierte Folie konnte 
sich am Markt nicht durchsetzen. Aufierdem weist die Folie deutlich zu hohe Rauhigkeiten 
auf und hat damit ein sehr mattes Aussehen (sehr niedriger Glanz), was fur viele 
Anwendungszwecke unerwunscht ist. 
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In der EP-A 0 300 060 wird eine einschichtige Polyesterfolie beschrieben, die aufier 
Polyethylenterephthalat noch 3 bis 40 Gew.-% eines kristallinen Propylenpolymeren und 
0,001 bis 3 Gew.-% einer oberflachenaktiven Substanz enthalt. Die oberflachenaktive 
Substanz bewirkt, dali die Anzahl der Vakuolen in der Folie ansteigt und gleichzeitig ihre 
5 Grolie in gewunschtem Mafie abnimmt. Hierdurch wird eine hohere Opazitat und eine 
niedrigere Dichte der Folie erzielt. Nachteilig an der Folie bleibt weiterhin, dad das bei der 
Herstellung der Folie anfallende Regenerat (im Wesentlicherr ein Gemisch aus 
Polyesterrohstoff und Propylen-Homopolymer) nicht mehr eingesetzt werden kann, da 
ansonsten die Folie gelb wird. Das Verfahren ist damit aber unwirtschaftlich und die mit 
1 0f0 r Regenerat produzierte Folie konnte sich am Markt nicht durchsetzen. Aufierdem weist die 
Folie deutlich zu hohe Rauhigkeiten auf und hat damit ein sehr mattes Aussehen (sehr 
niedriger Glanz), was fur zahlreiche Anwendungszwecke unerwunscht ist. 

In der EP-A 0 360 201 wird eine mindestens zweischichtige Polyesterfolie beschrieben, die 
15 eine Basisschicht mit feinen Vakuolen enthalt, deren Dichte zwischen 0,4 und 1 ,3 kg/dm 3 
liegt und die mindestens eine Deckschicht aufweist, deren Dichte grofier als 1 ,3 kg/dm 3 ist. 
Die Vakuolen werden durch Zugabe von 4 bis 30 Gew.-% eines kristallinen 
Propylenpolymeren und anschliefiender biaxialer Streckung der Folie erzielt. Durch die 
zusatzliche Deckschicht wird die Herstellbarkeit der Folie besser (keine Streifenbildung auf 
20^- der Oberflache der Folie), die Oberflachenspannung wird erhoht und die Rauhigkeit der 
laminierten Oberflache kann verringert werden. Nachteilig bleibt weiterhin, daft das bei der 
Herstellung der Folie anfallende Regenerat (im Wesentlichen ein Gemisch aus 
Polyesterrohstoff und Propylen-Homopolymer) nicht mehr eingesetzt werden kann, da 
ansonsten die Folie gelb wird. Das Verfahren ist damit aber unwirtschaftlich und die mit 
25 Regenerat produzierte Folie konnte sich am Markt nicht durchsetzen. Aufierdem weist die 
in den Beispielen aufgefuhrten Folien noch immerzu hohe Rauhigkeiten auf und hat damit 
ein mattes Aussehen (niedriger Glanz), was fur viele Anwendungszwecke unerwunscht ist. 
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In der EP-A 0 795 399 wird eine zumindest zweischichtige Polyesterfolie beschrieben, die 
eine Basisschicht mit feinen Vakuolen enthalt, deren Dichte zwischen 0,4 und 1 ,3 kg/dm 3 
liegt und mindestens eine Deckschicht aufweist, deren Dichte grofier als 1,3 kg/dm 3 
betragt. Die Vakuolen werden durch Zugabe von 5 bis 45 Gew.-% eines thermoplastischen 
Polymers zum Polyesterrohstoff in der Basis und anschlieflender biaxialer Streckung der 
Folie erzielt. Als thermoplastische Polymere werden u.a. Polypropylen, Polyethylen, 
Polymethyl-Penten, Polystyrol Oder Polycarbonat genannt, wobei Polypropylen das 
bevorzugte thermoplastische Polymer ist. Durch die zusatzliche Deckschicht wird die 
Herstellbarkeit der Folie besser (keine Streifenbildung auf der Oberflache der Folie), die 
Oberflachenspannung wird erhoht und die Rauhigkeit der laminierten Oberflache kann den 
jeweiligen Erfordernissen angepasst werden. Eine weitere Modifizierung der Folie in der 
Basisschicht und/oder in den Deckschichten mit WeiU-Pigmenten (in der Regel TiO z ) 
und/oder mit optischen Aufhellern ermoglicht die Anpassung der Folieneigenschaften an 
die jeweiligen Anwendungserfordernisse. Nachteilig bleibt weiterhin, dali das bei der 
Herstellung der Folie anfallende Regenerat (im Wesentlichen ein Gemisch aus 
Polyesterrohstoff und dem additiven Rohstoff) nicht mehr eingesetzt werden kann, da 
ansonsten die Folie undefiniert in der Farbe verandert wird, was in hohem Mafie 
unerwtinscht ist. Das Verfahren ist damit unwirtschaftlich und die mit Regenerat 
produzierte Folie konnte sich am Markt nicht durchsetzen. Aufterdem weist die in den 
Beispielen aufgefuhrten Folien noch immer zu hohe Rauhigkeiten auf und hat damit ein 
mattes Aussehen (niedriger Glanz), was fur viele Anwendungszwecke unerwunscht ist. 

In der DE-A 1 95 40 277 wird eine ein- oder mehrschichtige Polyesterfolie beschrieben, die 
eine Basisschicht mit feinen Vakuolen enthalt, deren Dichte zwischen 0,6 und 1 ,3 kg/dm 3 
liegt und eine Doppelbrechung in der Ebene aufweist, die von -0,02 bis 0,04 reicht. Die 
Vakuolen werden durch Zugabe von 3 bis 40 Gew.-% eines thermoplastischen Harzes zum 
Polyesterrohstoff in der Basis und anschlieliender biaxialer Streckung der Folie erzielt. Als 
thermoplastische Harze werden u.a. Polypropylen, Polyethylen, Polymethyl-Penten, 
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cyclische Olefin-Polymere, Polyacrylharze, Polystyrol oder Polycarbonat genannt, wobei 
Polypropylen unci Polystyrol bevorzugte Rohstoffe sind. Durch Einhalt der angegebenen 
Grenzen fur die Doppelbrechung der Folie zeichnet sich die beanspruchte Folie 
insbesondere durch eine uberlegene Reififestigkeit und uberlegene Isotropieeigenschaften 
aus. Nachteilig bleibt jedoch, dafi das bei der Herstellung der Folie anfallende Regenerat 
nicht mehr eingesetzt werden kann, da ansonsten die Folie undefiniert in der Farbe 
verandert wird, was wiederum sehr unerwunscht ist. Das Verfahren ist damit 
unwirtschaftlich und die mit Regenerat produzierte Folie konnte sich am Markt nicht 
durchsetzen. Aufierdem weisen die in den Beispielen aufgefuhrten Folien noch immer zu 
hohe Rauhigkeiten auf und haben damit ein mattes Aussehen (niedriger Glanz), was fur 
viele Anwendungszwecke unerwunscht ist. 

In der DE-A 23 46 787 ist ein schwerentflammbarer Kunststoff beschrieben. Neben dem 
Kunststoff als solchem ist auch seine Verwendung zur Herstellung von Folien und Fasern 
beschrieben. Bei der Herstellung von Folien mit diesem, in der. DE-A beanspruchten, 
phospholanmodifizierten Rohstoff zeigten sich aber folgende Defizite: 

Der Kunststoff ist sehr hydrolyseempfindlich und mufi sehr gut vorgetrocknet 
werden. 

BeimTrocknen mitTrocknern, die dem Stand derTechnik entsprechen, verklebt der 
Kunststoff, so daft die Herstellung einer Folie, wenn uberhaupt, nur unter schwierig- 
sten Bedingungen gelingt. 

Die unter extremen und unwirtschaftlichen Bedingungen hergestellten Folien 
versproden bei Temperaturbelastungen, d. h. die mechanischen Eigenschaften 
gehen aufgrund der schnell auftretenden Versprodung stark zuruck, so dali die 
Folie technisch unbrauchbar ist. Bereits nach 48 Stunden Temperaturbelastung tritt 
diese Versprodung auf. 
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Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, eine weilie, biaxial orientierte 
Polyesterfolie bereitzustellen, die sich durch einen hohen Glanz und durch eine 
verbesserte Herstellbarkeit, d.h. geringe Herstellkosten, auszeichnet und die dariiber 
hinaus eine hohe UV-Stabilitat in Kombination mit guter Thermostability und einer 
schweren Entflammbarkeit aufweist. Insbesondere soli gewahrieistet sein, daft das bei 
dem Herstellprozeft fur die Folie immanent anfallene Verschnittmaterial (Regenerat) in 
einer Konzentration von 10 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Folie, 
wiederfur den Herstellprozess eingesetzt werden kann, ohne dali dabei die physikalischen 
und optischen Eigenschaften der mit Regenerat hergestellten Folie nachteilig beeinfluftt 
werden. Insbesondere soil durch die Regeneratzugabe keine nennenswerte Gelbfarbung 
der Folie auftreten. 

Eine hohe UV-Stabilitat bedeutet, da(i die Folien durch Sonnenlicht oder andere UV- 
Strahlung nicht oder nur extrem wenig geschadigt werden, so da(i sich die Folien fur 
Aulienanweridungen und/oder kritische Innenanwendungen eignen. Insbesondere sollen 
die Folien bei mehrjahriger AuBenanwendung nicht vergilben, keine Versprodung oder 
Rissbildung der Oberflache zeigen und auch keine Verschlechterung der mechanischen 
Eigenschaften aufweisen. Hohe UV-Stabilitat bedeutet demnach, daft die Folie das UV- 
Licht absorbiert und Licht erst im sichtbaren Bereich durchlalit. 

Eine schwere Entflammbarkeit bedeutet, dali die weifie Folie in einer sogenannten 
Brandschutzprufung die Bedingungen nach DIN 4102, Teil 2, und insbesondere die 
Bedingungen nach DIN 4102, Teil 1, erfullt und in die Baustoffklasse B 2, insbesondere 
B1, der schwer entflammbaren Stoffe eingeordnet werden kann. 

Des weiteren soli die Folie den UL-Test 94, den sogenannten 'Vertical Burning Test for 
Flammability of Plastic Material", bestehen, so dafi sie in die Klasse 94 VTM-0 eingestuft 
werden kann. Das bedeutet, dafi die Folie 10 Sekunden nach Wegnahme des 
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Bunsenbrenners nicht mehr brennt, daft nach 30 Sekunden kein Gluhen mehr beobachtet 
wird und daft wahrend der ganzen Zeit kein Abtropfen festgestellt wird. 

Zu der wirtschaftlichen Herstellung zahlt, daft die Kunststoffe bzw. die Kunststoff- 
komponenten, die zur Herstellung der schwer entflammbaren Folie benotigt werden, mit 
Industrietrocknern, die dem Standard der Technik entsprechen, getrocknet werden 
konnen. Wesentlich ist, daft die Rohstoffe nicht verkleben und nicht thermisch abgebaut 
werden. Zu diesen Industrietrocknern nach dem Stand der Technik zahlen 
Vakuumtrockner, Wirbelschichttrockner, Flieftbetttrockner und Festbetttrockner(Schacht- 
trockner). DieseTrocknerarbeiten im Schnitt bei Temperaturen zwischen 100 und 170 °C, 
wo ublicherweiseflammhemmend ausgerustete Kunststoffe verkleben und bergmannisch 
abgebaut werden mussen, so daft keine Folienherstellung moglich ist. 

Bei dem am schonendsten trocknenden Vakuumtrockner durchlauft der Kunststoff einen 
Temperaturbereich von ca. 30°C bis 130 °C bei einem Vakuum von 50 mbar. Danach ist 
ein sogenanntes Nachtrocknen in einem Hopper bei Temperaturen von 1 00 bis 1 30 °C und 
einer Verweilzeit von 3 bis 6 Stunden erforderlich. Selbst bei dieser Prozedur verklebt der 
bekannte Kunststoff extrem. 

Eine gute Thermostability bedeutet, daft die Folie nach 100 Stunden Tempervorgang bei 
100 °C in einem Umluftofen keine Versprodung und keine schlechten mechanischen 
Eigenschaften aufweist. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaft durch eine weifte, biaxial orientierte, schwer 
entflammbare und UV-stabilisierte Polyesterfolie mit mindestens einer Basisschicht aus 
Polyesterrohstoff gelost, deren kennzeichnende Merkmale darin zu sehen sind, daft 
zumindest die Basisschicht zusatzlich Cycloolefincopolymer (COC) in einer Menge von 2 
bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Basisschicht enthalt, wobei die 
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Glastibergangstemperatur des Cycloolefincopolymeren (COC) im Bereich von 70 bis 270 
°C liegt, unci dali die Folie mindestens einen UV-Stabilisator als Lichtschutzmittel und ein 
Flammschutzmittel enthalt, wobei mindestens das Flammschutzmittel als Masterbatch dem 
Polyesterrohstoff bei der Folienherstellung direkt zudosiert wird, vorzugsweise auch der 
UV-Stabilisator. 

Unter einer weiften, biaxial orientierten PolyesterfolieimSinnedervorliegenden Erfindung 
wird eine solche Folie bezeichnet, die einen WeifJgrad von mehr als 70 %, bevorzugt von 
mehrals75 % und besonders bevorzugt von mehr als 80 %, aufweist. Desweiteren betragt 
die Opazitat der erfindungsgemafJen Folie mehr als 55 %, bevorzugt mehr als 60 % und 
besonders bevorzugt mehr als 65 %. 

Zur Erzielung des gewunsehten WeifJgrades der erfindungsgemafJen Folie soil die Menge 
an COC in der Basisschicht grofJer als 2 Gew.-% sein, andernfalls ist der WeifJgrad kleiner 
als 70%. Ist die Menge an COC andererseits grofJer als 60 Gew.-%, dann la fit sich die 
Folie nicht mehr wirtschaftlich herstellen, da sie sich nicht mehr verfahrenssicher 
verstrecken lasst. 

Weiterhin ist es notwendig, dafi die Glasubergangstemperatur des eingesetzten COCs 
grower als 70 °C ist. Andernfalls, wenn die Glasubergangstemperatur des eingesetzten 
COCs kleiner als 70 °C ist, ist das Rohstoffgemisch schlecht verarbeitbar, weil es sich nur 
noch schlecht extrudieren lafit. Der gewunschte WeifJgrad wird nicht mehr erreicht und das 
eingesetzte Regenerat fuhrt zu einer Folie, die zu einer erhohten Gelbfarbung neigt. Ist 
andererseits die Glasubergangstemperatur des ausgewahlten COCs grolier als 270 °C, 
dann wird sich die Rohstoffmischung im Extruder nicht mehrausreichend homogenisieren 
lassen. Dies hat dann eine Folie mit unerwunscht inhomogenen Eigenschaften zur Folge. 

In der bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaften Folie liegt die Glas- 



Mitsubishi Polyester Film GmbH 
-8- 

ubergangstemperatur der verwendeten COCs in einem Bereich von 90 bis 250 °C und in 
der besonders bevorzugten Ausfuhrungsform in einem Bereich von 1 10 bis 220 °C. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daft durch den Zusatz eines COCs in der 
5 vorstehend beschriebenen Weise eine weilie, opake, glanzende Folie hergestellt werden 
kann. 

Entsprechend der Menge und der Art des zugegebenen COCs kann der Weiligrad und die 
Opazitat der Folie exakt eingestellt und den jeweiligen Anforderungen angepasst werden. 

1Q4i; Durch diese Mafcnahme ist es moglich, auf andere gangige weift- und opakmachende 
Additive weitgehend zu verzichten. Weiterhin war es sehr uberraschend, dali die 
Oberflachenrauhigkeit der Folie wesentlich geringer und damit der Glanz der Folie 
wesentlich hoher ist, als bei vergleichbaren Folien nach dem Stand der Technik. Geradezu 
sensationell war der zusatzliche Effekt, dali das Regenerat trotz der Anwesenheit von UV- 

15 " ' Stabilisator und Flammschutzmittel keinerlei Neigurig zur Gelbfarbuhg zeigt, wie dies bei 
dem Einsatz polymerer Additive, empfindlicher UV-Stabilisatoren und herkomrnlicher 
Flammschutzmittel nach dem Stand der Technik beobachtet wird. 

Alle diese beschriebenen Merkmale waren nicht vorhersehbar. Dies umso mehr, da COCs 
20, - A zwar offensichtlich mit Polyethylenterephthalat weitgehend inkompatibel sind, bekanntlich 
\ aber mit ahnlichen Streckverhaltnissen und Strecktemperaturen orientiert werden wie 
* Polyethylenterephthalat. Unter diesen Voraussetzungen hatte der Fachmann erwartet, dafi 

bei diesen Herstellbedingungen keine weilie, opake Folie mit hohem Glanz produziert 

werden kann. 

25 

In den bevorzugten und den besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen zeichnet sich die 
erfindungsgemafie Folie durch einen hohen/bzw. durch einen besonders hohen Weiligrad 
und eine hohe/bzw. durch eine besonders hohe Opazitat aus, wobei die Farbanderung der 
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Folie durch die Regeneratzugabe aufcerst gering bleibt. 

Die erfindungsgemafie Folie enthalt mindestens einen UV-Stabilisator als Licht- 
schutzmittel, der vorzugsweise uber die sogenannte Masterbatch-Technologie direkt bei 
der Folienherstellung zudosiert wird, wobei die Menge an UV-Stabilisator im Bereich 
zwischen 0,01 und 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der den UV-Stabilisator 
enthaltenden Schicht, liegt. 

Licht, insbesondere der ultraviolette Anteil der Sonnenstrahlung, d. h. der Wellenlangen- 
bereich von 280 bis 400 nm, induziert bei Thermoplasten Abbauvorgange, als deren Folge 
sich nicht nur das visuelle Erscheinungsbild durch eintretende Farbanderung bzw. 
Vergilbung andert, sondem durch dieauch die mechanisch-physikalischen Eigenschaften 
der Formteile Oder Folien aus den Thermoplasten aufierst negativ beeinflulit werden. 

Die Unterbindung dieser photooxidativen Abbauvorgange ist von erheblichertechnischer 
und wirtschaftlicher Bedeutung, weil andernfalls die Anwendungsmoglichkeiten von 
zahlreichen Thermoplasten drastisch eingeschrankt sind. 

Polyethylenterephthalate beginnen beispielsweise schon unterhalb von 360 nm UV-Licht 
zu absorbieren, ihre Absorption nimmt unterhalb von 320 nm beachtlich zu und ist 
unterhalb von 300 nm sehrausgepragt. Die maximale Absorption liegt im Bereich zwischen 
280 und 300 nm. 

In Gegenwart von Sauerstoff werden hauptsachlich Kettenspaltungen, jedoch keine 
Vemetzungen beobachtet. Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Carbonsauren stellen die 
mengenmafiig tiberwiegenden Photooxidationsproduktedar. Neben derdirekten Photolyse 
der Estergruppen mussen noch Oxidationsreaktionen in Erwagung gezogen werden, die 
uber Peroxidradikale ebenfalls die Bildung von Kohlendioxid zur Folge haben. 
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Die Photooxidation von Polyethylenterephthalaten kann auch uber Wasserstoffabspaltung 
in a-Stellung der Estergruppen zu Hydroperoxiden und deren Zersetzungsprodukten sowie 
zu damit verbundenen Kettenspaltungen fuhren (H. Day, D. M. Wiles: J. Appl. Polym. Sci 
16, 1972, Seite203). 

UV-Stabilisatoren, d.h. UV-Absorber als Lichtschutzmittel, sind chemische Verbindungen, 
die in die physikalischen und chemischen Prozesse des lichtinduzierten Abbaus eingreifen 
konnen. Rufi und andere Pigmente konnen teilweise einen Lichtschutz bewirken. Diese 
Substanzen sind jedoch fur hell gefarbte Folien ungeeignet, da sie zur Verfarbung oder 
Farbanderung fuhren. 

Geeignete UV-Stabilisatoren als Lichtschutzmittel sind UV-Stabilisatoren, die mindestens 
70 %, vorzugsweise 80 %, besonders bevorzugt 90 %, des UV-Lichts im 
Wellenlangenbereich von 180 nm bis 380 nm, vorzugsweise von 280 bis 350 nm, 
absorbieren. Diese sind insbesondere dann geeignet, wenn sie im Temperaturbereich von 
260 bis 300 °C thermisch stabil sind, d.h. sich nicht in Spaltprodukte zersetzen und nicht 
zur Ausgasung fuhren. Geeignete UV-Stabilisatoren als Lichtschutzmittel sind 
beispielsweise 2-Hydroxybenzophenone, 2-Hydroxybenzotriazole, nickelorganische 
Verbindungen, Salicylsaureester, Zimtsaureester-Derivate, Resorcinmonobenzoate, 
Oxalsaureanilide, Hydroxybenzoesaureester, sterisch gehinderte Amine und Triazine, 
wobei die 2-Hydroxybenzotriazole und die Triazine bevorzugt sind. 

Es war fur die Fachwelt vollig uberraschend, daft der Einsatz der erfindungsgemafien 
Kombination aus COC plus UV-Stabilisatoren plus Flammschutzmittel zu brauchbaren 
Folien mit hervorragenden Eigenschaftenfuhrte. DerFachmann hatte vermutlich zunachst 
versucht, eine gewisse UV-Stabilitat uber einen Oxidationsstabilisator zu erreichen, hatte 
jedoch nach Bewitterung sofort festgestellt, dali die Folie schnell gelb wird. 
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Vor dem Hintergrund, dafi UV-Stabilisatoren, die das UV-Licht absorbieren und somit 
Schutz bieten, aus der Literatur bekannt sind, hatte der Fachmann dann wohl 
handelsubliche UV-Stabilisatoren eingesetzt. Dabei hatte er festgestellt, daft 

der UV-Stabilisator eine mangelnde thermische Stabilitat hat und sich bei 
Temperaturen zwischen 200 und 240 °C in Spaltprodukte zersetzt oder ausgast 
er grofie Mengen (ca. 10 bis 15 Gew.-%) an UV-Stabilisator einarbeiten muss, 
damit das UV-Licht wirklich wirksam absorbiert wird und damit die Folie nicht 
geschadigt wird. 

Bei diesen hohen Konzentrationen hatte eraber festgestellt, daft die Folie schon nach der 
Herstellung gelb ist, bei Gelbzahlunterschieden (YID) um die 25. Des weiteren hatte er 
festgestellt daft die mechanischen Eigenschaften negativ beeinflusst werden. Beim 
Verstrecken hatte er ungewohnliche Probleme bekommen wie: 

Abrisse wegen mangelnder Festigkeit, d.h. E-Modul; 
Dusenablagerungen, was zu Profilschwankungen fuhrt; 

Walzenablagerungen vom UV-Stabilisator, was zur Beeintrachtigung der optischen 
Eigenschaften (schlechte Trubung, Klebedefekt, inhomogene Oberflache) fuhrt; 
Ablagerungen in Streck- und Fixierrahmen, die auf die Folie tropfen. 

Daher war es mehr als uberraschend, dafi bereits mit niedrigen Konzentrationen des 
erfindungsgemaften UV-Stabilisators ein hervorragender UV-Schutz erzielt wurde. Sehr 
uberraschend war, dafi sich bei diesem hervorragenden UV-Schutz 

der Gelbwert der Folie im Vergleich zu einer nicht-stabilisierten Folie im Rahmen 
der Meftgenauigkeit nicht andert; 

keine Ausgasungen, keine Dusenablagerungen, keine Rahmenausdampfungen 
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einstellten, wodurch die Folie eine exzellente Optik und ein ausgezeichnetes Profit 
aufweist und eine ausgezeichnete Planlage besitzt.; 

sich die UV-stabilisierte Folie durch eine hervorragende Streckbarkeit auszeichnet, 
so dali sie verfahrenssicher und stabil auf sogenannten »high speed film lines« bis 
zu Geschwindigkeiten von 420 m/min produktionssicher hergestellt werden kann. 
Damit ist die Folie auch wirtschaftlich rentabel. Des weiteren war es sehr uberraschend, 
da(i auch das Regenerat wieder einsetzbar ist, ohne den Gelbwertder Folie negativ zu 
beeinflussen. 

Die erfindungsgemalie Folie enthalt ggf. zusatzlich einen optischen Aufheller, wobei der 
optische Aufheller in Mengen im Bereich von 0 bis 50.000 ppm, insbesondere von 20 bis 
30.000 ppm, besonders bevorzugt von 50 bis 25.000 ppm, bezogen auf das Gewicht des 
Polyesterrohstoffs, eingesetzt wird. Vorzugsweise wird der optische Aufheller Ciber die 
sogenannte Masterbatch-Technologie bei der Folienherstellung dem Polyesterrohstoff 
zudosiert. 

Die ggf. zudosierten optischen Aufheller sind in der Lage, UV-Strahlen im Bereich von 360 
bis 380 nm zu absorbieren und als langerwelliges, sichtbares blauviolettes Licht wieder 
abzugeben. 

Geeignete optische Aufheller sind Bis-benzoxazole, Phenylcumarine und Bis- 
sterylbiphenyle, insbesondere Phenylcumarin, besonders bevorzugt sind Triazin- 
phenylcumarin, die unter der Produktbezeichnung ®Tinopal bei Ciba-Geigy, Basel, 
Schweiz, erhaltlich sind, oder ®Hostalux KS (Clariant, Deutschland) sowie ®Eastobrite OB-1 
(Eastman). 

Sofem zweckmaftig konnen neben dem optischen Aufheller auch noch in Polyester 
losliche blaue Farbstoffe zugesetzt werden. Als geeignete blaue Farbstoffe haben sich 
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Kobaltblau, Ultramarinblau und Anthrachinonfarbstoffe, insbesondere ®Sudanblau 2 
(BASF, Ludwigshafen, Bundesrepublik Deutschland) erwiesen. 



Die blauen Farbstoffe werden in Mengen von 0 bis 1 0.000 ppm, insbesondere 20 bis 5.000 
5 ppm, besonders bevorzugt 50 bis 1.000 ppm, bezogen auf das Gewicht des 
Polyesterrohstoffs, eingesetzt. 

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die erfindungsgemalie 
Folie0,1 bis 5,0 Gew.-% 2-(4,6-Diphenyl-1 ,3,5-triazin-2-yl)-5-(hexyl)oxy-phenol der Formel: 




Oder 0,1 bis 5,0 Gew.-% 2,2-Methylen-bis(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1 ,1 ,3,3-tetramethyl- 
20 butyl)-phenol der Formel 
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In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen auch Mischungen dieser beiden UV- 
Stabilisatoren Oder Mischungen von mindestens einem dieser beiden UV-Stabilisatoren 
mit anderen UV-Stabilisatoren eingesetzt werden, wobei die Gesamtkonzentration an 
Lichtschutzmittel vorzugsweise zwischen 0,1 und 5,0 Gew.-% liegt, bezogen auf das 
Gewicht der Basisschicht, besonders bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 3,0 Gew.-%. 

Die Folie gemali der Erfindung enthalt mindestens ein Flammschutzmittel, das uber die 
sogenannte Masterbatch-Technologie direkt bei der Folienherstellung zudosiert wird, wobei 
die Konzentration des Flammschutzmittels im Bereich von 0,5 bis 30,0 Gew.-%, 
vorzugsweise von 1,0 bis 20,0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Schicht, die das 
Flammschutzmittel enthalt, liegt. Bei derHerstellungdes Masterbatchswird imallgemeinen 
ein Verhaltnis von Flammschutzmittel zu Thermoplast im Bereich von 60 zu 40 Gew.-% bis 
10 zu 90 Gew.-% eingehalten. 

Zu den typischen Flammschutzmitteln gehoren Bromverbindungen, Chlorparaffine und - 
andere Chlorverbindungen, Antimontrioxid, Aluminiumtrihydrate , wobei die 
Halogenverbindungen aufgrund der entstehenden halogenhaltigen Nebenprodukte 
nachteilig sind. Desweiteren ist die geringe Lichtbestandigkeit einer damit ausgerusteten 
Folie neben der Entwicklung von Halogenwasserstoffen im Brandfall extrem nachteilig. 

Geeignete Flammschutzmittel, die gemafi der Erfindung eingesetzt werden, sind 
beispielsweise organische Phosphorverbindungen wie Carboxyphosphinsauren, deren 
Anhydride und Dimethyl-methylphosphonat. Erfindungswesentlich ist, daft die organische 
Phosphorverbindung im Thermoplast loslich ist, da andemfalls die geforderten optischen 
Eigenschaften nicht erfullt werden. 

Da die Flammschutzmittel im allgemeinen eine gewisse Hydrolyseempfindlichkeit 
aufweisen, kann der zusatzliche Einsatz eines Hydrolysestabilisators sinnvoll sein. 
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Als Hydrolysestabilisator werden im allgemeinen phenolische Stabilisatoren, Alkali- 
/Erdalkalistearate und/oder Alkali-/Erdalkalicarbonate in Mengen im Bereich von 0,01 bis 
1 ,0 Gew.-% eingesetzt. Phenolische Stabilisatoren werden in einer Menge von 0,05 bis 0,6 
Gew.-%, insbesondere 0,15 bis 0,3 Gew.-% und mit einer Molmasse von mehr als 500 
g/mol bevorzugt. Pentaeiythrityl-Tetrakis-3-(3,5<^^ 

oder 1 ,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris(3,5-di-Tertarbutyl-4-Hydroxybenzyl)ben2ol sind besonders 
vorteilhaft. 

Es war mehr als uberraschend, dali mittels Masterbatch-Technologie, einer geeigneten 
Vortrocknung und/oder Vorkristallisation und gegebenenfalls Einsatz von geringen Mengen 
eines Hydrolysestabilisators eine schwer entflammbare und thermoformbare Folie mit dem 
geforderten Eigenschaftsprofil wirtschaftlich und vor alien Dingen ohne Verklebung im 
Trockner herstellbar ist und da(i die Folie nach Temperaturbelastung nicht versprodet und 
beim Knicken nicht bricht. 



Sehr uberraschend war, dali bei diesem hervorragenden Resultat und dem geforderten 
Flammschutz und der hohen UV-Stabilitat: 

Der Gelbwert der Folie im Vergleich zu einer nicht ausgerusteten Folie im Rahmen 
der Meligenauigkeit nicht negativ beeinflulit ist; 

keine Ausgasungen, keine Dusenablagerungen, keine Rahmenausdampfungen 
auftreten, wodurch die Folie eine exzellente Optik aufweist, ein ausgezeichnetes 
Profil und eine hervorragende Planlage hat; 

sich die schwer entflammbare, UV-stabile Folie durch einen hervorragende 
Streckbarkeit auszeichnet, so dali sie verfahrenssicher und stabil auf »high-speed 
film-lines« bei Geschwindigkeiten von bis zu 420 m/min produktionssicher 
hergestellt werden kann. 
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Damit ist eine solche Folie auch wirtschaftlich rentabel. 

Die erfindungsgemafie Folie ist einschichtig oder mehrschichtig. Einschichtige 
Ausfuhrungsformen sind wie die nachstehend beschriebene COC-haltige Schicht 
aufgebaut. Mehrschichtige Ausfuhrungsformen sind mindestens zweischichtig und 
umfassen immer die COC-haltige Schicht und zumindest eine weitere Schicht, wobei die 
COC-haltige Schicht die Basisschicht ist, aber zusatzlich auch die Zwischen- oder die 
Deckschicht der mehrschichtigen Folie bilden kann. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
bildet die COC-haitige Schicht die Basisschicht der Folie mit mindestens einer, 
vorzugsweise mit beidseitigen Deckschicht/en, wobei gegebenenfalls einseitig eine oder 
beidseitig Zwischenschicht/en vorhanden sein kann/konnen. In einer weiteren bevorzugten 
Ausfuhrungsform bildet die COC-haltige Schicht auch eine Zwischenschicht der 
Mehrschichtfolie. Weitere Ausfuhrungsformen mit COC-haltigen Zwischenschichten sind 
funfschichtig aufgebaut und haben neben der COC-haltigen Basisschicht beidseitig COC- 
haltige "Zwischenschichten. In einer weiteren Ausfuhrungsform kann die COC-haltige 
Schicht zusatzlich zur Basisschicht, ein- oder beidseitig Deckschicht/en auf der Basis- oder 
Zwischenschicht bilden. Die Basisschicht ist im Sinne der vorliegenden Erfindung diejenige 
Schicht, die mehr als 50 bis 100 %, vorzugsweise 70 bis 90 %, der Gesamtfoliendicke 
ausmacht. Die Deckschicht ist in jedem Fall die Schicht, welche die aufiere Schicht der 
Folie bildet, wobei es erfindungsgemaR bevorzugt ist, dafi auf der COC-haltigen 
Basisschicht eine oderzwei Deckschicht/en angeordnet ist/sind und daft sowohl der UV- 
Stabilisator als auch das Flammschutzmittel in der/den Deckschichten enthalten sind. 

Die jeweilige Ausfuhrungsform der Erfindung ist eine nicht transparente, weifte Folie. Unter 
nicht transparenten Folien werden im Sinne der vorliegenden Erfindung solche Folien 
verstanden, deren Lichtdurchlassigkeit nach ASTM-D 1003-77 unter 95 %, vorzugsweise 
unter 75 %, liegt 
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Die COC-haltige Schicht (die Basisschicht) der erfindungsgemalien Folie enthalt einen 
Polyesterrohstoff, vorzugsweise ein Polyesterhomopolymeres, ein COC, den UV- 
Stabilisator, das Flammschutzmitte! sowie gegebenenfalls weitere Additive in jeweils 
wirksamen Mengen. Im allgemeinen enthalt diese Schicht mindestens 20 Gew.-%, 
vorzugsweise 40 bis 96 Gew. -%, insbesondere 70 bis 96 Gew. -%, Polyesterrohstoff, 
bezogen auf das Gewicht der Schicht. 

Die Basisschicht der Folie enthalt als Hauptbestandteil einen thermoplastischen Polyester. 
Dafur geeignet sind Polyester aus Ethylenglykol und Terephthalsaure (= 
Polyethylenterephthalat, PET), aus Ethylenglykol und Naphthalin-2,6-dicarbonsaure 
(=Polyethylen-2,6-naphthalat, PEN), aus 1 ,4-Bis-hydroximethyl-cyclohexan und 
Terephthalsaure (=Poly-1 ,4-cydohexandimethylenterephthalat, PCDT) sowie aus 
Ethylenglykol, Naphthalin-2,6-dicarbonsaure und Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure 
(=PolyethyIen-2,6-naphthalatbibenzoat, PENBB). Besonders bevorzugt sind Polyester, die 
zu mindestens 90 Mol-%, bevorzugt mindestens 95 Mol-%, aus Ethylenglykol- und 
Terephthalsaure-Einheiten oder aus Ethylenglykol- und Naphthalin-2,6-dicarbonsaure- 
Einheiten bestehen. Die restlichen Monomereinheitenstammenausanderenaliphatischen, 
cycloaliphatischen oder aromatischen Diolen bzw. Dicarbonsauren, wie sie auch in der 
Schicht A (A=Deckschicht 1 ) oder der Schicht C (C=Deckschicht 2) einer mehrschichtigen 
Folie ABC (B=Basisschicht) vorkommen konnen. 

Geeigneteanderealiphatische Diolesind beispielsweise Diethylenglykol, Triethylenglykol, 
aliphatische Glykole der allgemeinen Formel HO-(CH 2 ) n -OH, wobei n eine ganze Zahl von 
3 bis 6 darstellt (insbesondere Propan-1 ,3-diol, Butan-1 ,4-diol, Pentan-1 ,5-diol und Hexan- 
1 t 6-diol) oder verzweigte aliphatische Glykole mit bis zu 6 Kohlenstoff-Atomen. Von den 
cycloaliphatischen Diolen sind Cyclohexandiole (insbesondere CycIohexan-1 ,4-diol) zu 
nennen. Geeigneteanderearomaiische Diole entsprechen beispielsweise der Formel HO- 
C 6 H 4 -X-C 6 H 4 -OH, wobei X fur -CH 2 -, -C(CH 3 ) 2 -, -C(CF 3 ) 2 -, -O-, -S- oder -SQ 2 - steht. 
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Daneben sind auch Bisphenole der Formel HO-C 6 H 4 -C 6 H 4 -OH gut geeignet. 

Andere aromatische Dicarbonsauren sind bevorzugt Benzoldicarbonsauren, 
Naphtalindicarbonsauren (beispielsweise Naphthalin-1 ,4- oder 1 ,6-dicarbonsaure), 
Biphenyl-x,x'-dicarbonsauren (insbesondere BiphenyM^-dicarbonsaure), 
Diphenylacetylen-x,x'-dicarbonsauren (insbesondere Diphenylacetylen-4,4'-dicarbonsaure) 
oder Stilben-x,x'-dicarbonsauren. Von den cycloaliphatischen Dicarbonsauren sind 
Cyclohexandicarbonsauren (insbesondere Cyclohexan-1 ,4-dicarbonsaure) zu nennen. Von 
den aliphatischen Dicarbonsauren sind die (C 3 -C 19 )-Alkandisauren besonders geeignet, 
wobei der Alkanteil geradkettig oder verzweigt sein kann. 

Die Herstellung der Polyester kann z.B. nach dem Umesterungsverfahren erfolgen. Dabei 
geht man von Dicarbonsaureestern und Diolen aus, die mit den ublichen 
Umesterungskatalysatoren, wie Zink-, Calcium-, Lithium-, Magnesium- und Mangan- 
Salzen, urhgesetzt werden. Die Zwischehprodukte werden dann in Gegenwart allgemein 
ublicher Polykondensationskatalysatoren, wie Antimontrioxid oder Titan-Salzen, 
polykondensiert. Die Herstellung kann ebenso gut nach dem Direktveresterungsverfahren 
in Gegenwart von Polykondensationskatalysatoren erfolgen. Dabei geht man direkt von 
den Dicarbonsauren und den Diolen aus. 

Erfindungsgemali enthalt die COC-haltige Schicht (Basisschicht) bzw. die Folie bei 
einschichtigen Ausftihrungsformen ein Cycloolefincopolymeres (COC) in einer Menge von 
minimal 2,0 Gew.-%, bevorzugt 4 bis 50 Gew.-% und besonders bevorzugt 6 bis 40 Gew.- 
%, bezogenauf das Gewicht der Basisschicht bzw. bezogen auf das Gewichtder Folie bei 
einschichtiger Ausfuhrungsform. Es ist wesentlich fur die vorliegende Erfindung, dali das 
COC mit dem Polyethylenterephthalat nicht vertraglich ist und mit diesem keine homogene 
Mischung in der Schmeize biidet. 
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Cycloolefinpolymere sind Homopolymerisate oder Copolymerisate, welche polymerisierte 
Cycloolefineinheiten und gegebenenfalls acyclische define als Comonomerenthalten. Fur 
die vorliegende Erfindung sind Cycloolefinpolymere geeignet, die 0,1 bis 100 Gew.-%, 
bevorzugt 1 0 bis 99 Gew.-%, besonders bevorzugt 50-95 Gew.-%, jeweils bezogen auf die 
5 Gesamtmasse des Cycloolefinpolymeren, polymerisierte Cycloolefineinheiten enthalten. 
Bevorzugt sind insbesondere Polymere, die aus den Monomeren der cyclischen Olefinen 
der Formeln I, II, III, IV, V oder VI aufgebaut sind: 
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R 
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(V) 




R 



R 



2 



(VI) 



In diesen Formeln sind R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 gleich oder verschieden und 
bedeuten ein Wasserstoffatom oder einen C r C 30 -Kohlenwasserstoffrest; oder zwei oder 
mehrere der Reste R 1 bis R 8 sind cyclisch verbunden, wobei gleiche Reste in- den 
verschiedenen Formeln gleiche oder unterschiedliche Bedeutung haben. C^Cao- 
Kohlenwasserstoffreste sind beispielsweise lineare oder verzweigte C^Cs-Alkylreste, C 6 - 
C 18 -Aryl reste, C 7 -C 20 -Alkylenaryl reste oder cyclische C 3 -C 20 -AIkylreste oderacyclische C 2 - 
C 20 -Alkenylreste. 

Gegebenenfalls konnen die COCs 0 bis 45 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des 
Cycloolefinpolymeres, polymerisierte Einheiten mindestenseines monocyclischen Olefins 
der Formel VII enthalten: 



HQ 



CH 
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Hierin ist n eine Zahl von 2 bis 10. 

Gegebenenfalls konnen die COCs 0 bis 99 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse an 
COC, polymerisierte Einheiten eines acyclischen Olefins der Formel VIII enthalten: 



Hierin sind R 9 , R 10 , R 1 \ und R 12 gleich oder verschieden und - bedeuten ein 
Wasserstoffatom oder Ci-C^-Kohlenwasserstoffreste, z.B. einen C-pCg-Alkylrest oder C 6 - 
C 14 -Arylrest. 

Ebenfalls prinzipiell geeignet sind Cycloolefinpolymere,, welche durch ringoffnende 
Polymerisation mindestens eines der Monomere der Formeln I bis VI und anschlieliende 
Hydrierung erhalten werden. 

Cycloolefinhomopolymere sind aus einem Monomeren der Formeln l-VI aufgebaut. Diese 
Cycloolefin-Polymere sind fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung weniger geeignet. 
Fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung sind Cycloolefincopolymerisate (COC) 
geeignet, welche mindestens ein Cycloolefin der Formeln I bis VI und acyclische Olefine 
der Formel VIII als Comonomer enthalten. Dabei sind als acyclische Olefine solche 
bevorzugt, die 2 bis 20 C-Atome aufweisen, insbesondere unverzweigte acyclische Olefine 
mit 2 bis 10 C-Atomen wie beispielsweise Ethylen, Propylen und/oder Butylen. Der Anteil 
polymerisierter Einheiten acyclischer Olefine der Formel VIII betragt bis zu 99 Gew.-%, 
bevorzugt 5 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 60 Gew,-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des jeweiligen COCs. 




(VIII) 
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Unter den vorstehend beschriebenen COCs sind insbesondere diejenigen bevorzugt, die 
polymerisierte Einheiten polycyclischer Olefine mit Norbornengrundstruktur, besonders 
bevorzugt Norbornen Oder Tetracyclododecen, enthalten. Besonders bevorzugt sind auch 
COCs, die polymerisierte Einheiten acyclischer Olefine, insbesondere Ethylen, enthalten. 
5 Wiederum besonders bevorzugt sind Norbomen/Ethylen- und Tetracyclododecen/Ethylen- 
Copolymere, welche 5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-%, Ethylen enthalten 
(bezogen auf das Gewicht des Copolymeren). 

Die vorstehend generisch beschriebenen Cycloolefinpolymeren weisen im allgemeinen 
1Qt(K Glasubergangstemperaturen T g im Bereich zwischen -20 °C und 400 °C auf. Fur die 
Erfindung sind aber im wesentlichen solche COCs verwendbar, die eine 
Glasubergangstemperatur T g von grofier als 70 °C, vorzugsweise grofier als 90 °C und 
insbesondere grolier als 1 10 °C aufweisen. Die Viskositatszahl (Dekalin, 135 °C, DIN 53 
728) liegtzweckmafiigerweise zwischen 0,1 und 200 ml/g, bevorzugt zwischen 50 und 1 50 
15 ml/g. 

Die Herstellung der COCs geschieht durch eine heterogene oder homogene Katalyse mit 
metallorganischen Verbindungen und ist in einer Vielzahl von Dokumenten beschrieben. 
Geeignete Katalysatorsysteme basierend auf Mischkatalysatoren aus Titan- bzw. 

20^ Vanadiumverbindungen in Verbindung mit Aluminiumorganylen werden in DD 109224, DD 
' ' 237 070 und EP-A-0 1 56 464 beschrieben. EP-A-0 283 1 64, EP-A-0 407 870, EP-A-0 485 
893 und EP-A-0 503 422 beschreiben die Herstellung von COCs mit Katalysatoren, 
basierend auf loslichen Metallocenkomplexen. Auf die in obengenannten Schriften 
beschriebenen Herstellungsverfahren von COC wird hiermit ausdrucklich Bezug 

25 genommen. 



Die COCs werden entweder ais reines Granuiat oder ais granuiieries Kui i^er iii at 
(Masterbatch) in die Folie eingearbeitet, indem das Polyestergranulat oder -pulver mit dem 
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COC bzw. dem COC-Masterbatch vorgemischt und anschliefiend dem Extruder zugefuhrt 
wird. Im Extruder werden die Komponenten weiter vermischt und auf 
Verarbeitungstemperatur erwarmt. Dabei ist es fur das erfindungsgemafte Verfahren 
zweckmafJig, daR die Extrusionstemperaturoberhalb derGlasubergangstemperaturT g des 
COCs liegt, im allgemeinen mindestens 5 K, vorzugsweise 10 bis 180 K, insbesondere 15 
bis 150 K, uber der Glasubergangstemperatur des COCs. 

Fur die Zwischenschichten und fur die Deckschichten konnen prinzipiell die gleichen 
Polymeren verwendet werden, wie fur die Basisschicht. Daneben konnen in den 
Deckschichten auch andere Materialien enthalten sein, wobei dann die Deckschichten 
bevorzugt aus einern Gemisch von Polymeren, einem Copolymeren oder einem 
Homopolymeren, bestehen, welches Ethylen-2,6-naphthalat-Einheiten und Ethylen- 
terephthalat-Einheiten enthalten. Bis zu 30 Mol-% der Polymeren konnen aus weiteren 
Comonomereh (z.B. Ethylen-isophthalat-Einheiten.) bestehen. 

Die Basisschicht und die anderen Schichten konnen zusatzlich ubliche Additive, wie 
Stabilisatoren, Antiblockmittel und andere Fuller, enthalten. Sie werden zweckmaliig dem 
Polymer bzw. der Polymermischung bereits vor dem Aufschmelzen zugesetzt. Als 
Stabilisatoren werden beispielsweise Phosphorverbindungen, wie Phosphorsaure oder 
Phosphorsaureester, eingesetzt. 

Typische Antiblockmittel (in diesem Zusammenhang auch als Pigmente bezeichnet) sind 
anorganische und/oder organische Partikel, beispielsweise Calciumcarbonat, amorphe 
Kieselsaure, Talk, Magnesiumcarbonat, Bariumcarbonat, Calciumsulfat, Bariumsulfat, 
Lithiumphosphat, Calciumphosphat, Magnesiumphosphat, Aluminiumoxid, Lithiumfluorid, 
Calcium-, Barium-, Zink- oder Mangan-Salze der eingesetzten Dicarbonsauren, Ruli, 
Titandioxid, Kaolin oder vernetzte Polymerpartikel, z.B. Polystyrol- oder Acrylat-Partikel. 
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Als Additive konnen auch Mischungen von zwei und mehreren verschiedenen 
Antiblockmitteln oder Mischungen von Antiblockmitteln gleicherZusammensetzung, aber 
unterschiedlicher Korngrolie gewahlt werden. Die Partikeln konnen den Polymeren der 
einzelnen Schichten der Folie in den jeweils vorteilhaften Mengen, z.B. als glykolische 
Dispersion wahrend der Polykondensation oder uber Masterbatche bei der Extrusion 
zugegeben werden. Als besonders geeignet haben sich Pigmentkonzentrationen von 0 bis 
25 Gew.-% erwiesen (bezogen auf das Gewicht der jeweiligen Schtcht). Eine detaillierte 
Beschreibung der Antiblockmittel findet sich beispielsweise in der EP-A-0 602 964. 

Zu Verbesserung des Weifigrades der Folie kann die Basisschicht oder die anderen 
zusatzlichen Schichten eine weitere Pigmentierung enthalten. Hierbei hat es sich als 
besonders gunstig erwiesen, als zusatzliche Additive Bariumsulfat mit einer Korngrofte von 
0,3 bis 0,8 pm, vorzugsweise von 0,4 bis 0,7 pm oder Titandioxid mit einer KorngrofJe von 
0,05 bis 0,3 |jm, auszuwahlen. Die Folie erhalt hierdurch ein brillantem, weifies Aussehen. 
Die "Mange an Bariumsulfat oder Titandioxid liegt im Bereich von 1 bis 25 Gew.-%, 
vorzugsweise von 1 bis 20 Gew.-%, und ganz besonders bevorzugt von 1 bis 15 Gew.-%. 

Die Gesamtdicke der Folie kann innerhalb weiter Grenzen variieren und richtet sich nach 
dem beabsichtigten Verwendungszweck. Die bevorzugten Ausfuhrungsformen der 
erfindungsgemafien Folie haben Gesamtdicken von 4 bis 400 pm, wobei 8 bis 300 pm, 
insbesondere 10 bis 300 pm, bevorzugt sind. Die Dicke der gegebenenfalls vorhandenen 
Zwischenschicht/en betragt im allgemeinen jeweils unabhangig voneinander 0,5 bis 1 5 pm, 
wobei Zwischenschichtdicken von 1 bis 10 pm, insbesondere 1 bis 8 pm, bevorzugt sind. 
Die angegebenen Werte beziehen sich jeweils auf eine Zwischenschicht. Die Dicke der 
Deckschicht/en wird unabhangig von den anderen Schichten gewahlt und liegt bevorzugt 
im Bereich von 0,1 bis 10 pm, insbesondere von 0,2 bis 5 pm, vorzugsweise von 0,3 bis 
2 pm, wobei beidseitig aufgebrachte Deckschichten bezugiich Dicke und 
Zusammensetzung gleich oder verschieden sein konnen. Die Dicke der Basisschicht ergibt 
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sich entsprechend aus der Differenz von Gesamtdicke der Folie und der Dicke der 
aufgebrachten Deck- und Zwischenschicht/en und kann daher analog der Gesamtdicke 
innerhalb weiter Grenzen variieren. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform konnen die Deckschichten auch aus einem 
Polyethylennaphthalat-Homopolymeren oder aus einem Ethylenterephthalat-Ethylen- 
naphthalat-Copolymeren oder einem Compound bestehen. 

In dieser Ausfuhrungsform haben die Thermoplaste der Deckschichten ebenfalls eine 
ahnliche StandardviskositSt wie das Polyethylenterephthalat der Basisschicht. 
In der mehrschichtigen Ausfuhrungsform ist der UV-Stabilisator vorzugsweise in den 
Deckschichten enthalten. Bei Bedarf kann zusatzlich auch die Basisschicht mit UV- 
Stabilisator ausgerustet sein. 

In der mehrschichtigen Ausfuhrungsform ist das Flammschutzmittel vorzugsweise in der 
Basisschicht enthalten. Jedoch konnen bei Bedarf auch die Deckschichten mit Flamm- 
schutzmittel ausgerustet sein. 

In einer anderen Ausfuhrungsform konnen auch Flammschutzmittel und UV-Stabilisator 
in den Deckschichten enthalten sein. Bei Bedarf und hohen Brandschutzanforderungen 
kann die Basisschicht additiv eine sogenannte "Grundausrustung" an Flammschutzmittel 
enthalten. 

Anders als in der einschichtigen Ausfuhrungsform bezieht sich hier die Menge an 
Flammschutzmittel und UV-Stabilisator in Gewichtsprozentauf das Gewicht derjeweils mit 
den Mitteln ausgerusteten Schicht. 

Ganz uberraschend haben Bewitterungsversuche nach der Testspezifikation ISO 4892 mit 
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dem Atlas CI65 Weather Ometer gezeigt, daft es im Falle einer dreischichtigen Folie 
durchaus ausreichend ist, die 0,5 pm bis 2 |jm dicken Deckschichten mit UV-Stabilisatoren 
auszurusten, urn eine verbesserte UV-Stabilitat zu erreichen. 

5 Brandversuche nach DIN 4102 Teil 1 und Teil 2 sowie der UL-Test 94 haben ebenso 
uberraschend gezeigt, dafi erfindungsgemalie Folien die Anforderungen erfullen. 

Dadurch werden die mit der bekannten Koextrusionstechnologie hergestellten 
schwerentflammbaren, UV-stabilisierten, mehrschichtigen Folien im Vergleich zu den 
1Cj|pP komplett UV-stabilisierten und flammausgerusteten Monofolien wirtschaftlich extrem 
interessant, da deutlich weniger Additive zum Erreichen einer vergleichbaren 
Schwerentflammbarkeit und UV-Stabilitat benotigt werden. 

Bewitterungstests haben ergeben, dafi die erfindungsgemalien schwerentflammbaren, 
1 5 weilien, UV-stabilisierten Folien selbst nach 5 bis 7 Jahren (aus den im einzelnen durchge- 
fuhrten Bewitterungstests hochgerechnet) Aulienanwendung im allgemeinen keine erhohte 
Vergilbung, keine Versprodung, keinen Glanzverlust der Oberflache, keine Rilibildung an 
der Oberflache und keine Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften aufweisen. 

20^ Bei der Herstellung der Folie wurde festgestellt, dali sich die schwer entflammbare, UV- 
stabilisierte Folie hervorragend in Langs- und in Querrichtung ohne Abrisse orientieren 
lalit. Des weiteren wurden keinerlei Ausgasungen im Produktionsprozess gefunden, die 
sich auf die Anwesenheit von UV-Stabilisatoroder Flammschutzmittel zuruckfuhren liefien, 
was erfindungswesentlich ist, da die meisten herkommlichen UV-Stabilisatoren und 

25 Flammschutzmittel bei Extrusionstemperaturen von Giber 260 °C sehr storende, 
unangenehme Ausgasungen zeigen, die auf die Zersetzung dieser Verbindungen unter 
den Verarueiiungsbedingungen zuTuckzufuhren sind, und darnit untauglich sind. 
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Gberraschenderweise erfullen schon erfindungsgemSfte Folien im Dickenbereich von 5 bis 

300 pm die Baustoffklasse B1 nach DIN 4102 Teil 1 und den UL-Test 94. 

j 

Bei der Herstellung der weiften, schwer entflammbaren, UV-stabilen Folie wurde weiter 
festgestellt, dali sich das Flammschutzmittel mittels Masterbatch-Technologie, einer 
geeigneten Vortrocknung bzw. Vorkristallisation des Flammschutzmasterbatches ohne 
Verklebungen im Trockner einarbeiten lafit, so daft eine wirtschaftliche Folienproduktion 
moglich ist. 

Mehr als uberraschend war, dali durch geringe Zugabe eines Hydrolysestabilisators im 
Flammschutz-Masterbatch die Einarbeitung nochmals erleichtert wird, so dali ohne 
Probleme die Durchsatze und damit die Produktionsgeschwindigkeiten erhoht werden 
konnen. In einer sehr speziellen Ausfuhrungsform enthalt die Folie noch in den Schichten, 
die mit Flammschutzmittel ausgerustet sind, geringe Mengen eines Hydrolysestabilisators. 

Messungen ergaben, dali die erfindungsgemalie Folie bei Temperaturbelastungen von 
100 °C uber einen langeren Zeitraum nicht versprodet, was mehr als uberraschend ist. 
Dieses Resultat ist auf die synergistische Wirkung von geeigneter Vorkristallisation, 
Vortrocknung, Masterbatch-Technologie und Ausrustung mit UV-Stabilisator zuruckzu- 
fuhren. 

Des weiteren ist die erfindungsgemalie Folie ohne Umweltbelastung und ohne Verlust der 
mechanischen Eigenschaften problemlos rezyklierbar, wodurch sie sich beispielsweisefiir 
die Verwendung als kurzlebige Werbeschilderfurden Messebau und andere Werbeartikel, 
wo Brandschutz gewunscht wird, eignet. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafJen 
Polyesterfolie nach dem an sich bekannten Extrusions- oder Koextrusionsverfahren. 
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ErfindungsgemafJ wird dabei das Flammschutzmittel, ggf. mit dem Hydrolysestabilisator, 
uber die Masterbatch-Technologie zugegeben. Das Flammschutzmittel wird in einem 
Tragermaterial voll dispergiert. Als Tragermaterial kommen der Polyesterrohstoff selbst, 
wie z.B. das Polyethylenterephthalat Oder auch andere Polymere, die mit dem 
Polyesterrohstoff vertraglich sind, in Frage. 

Erfindungsgemafi kann der UV-Stabilisator bereits beim Polyesterrohstoffhersteller 
zugegeben Oder bei der Folienherstellung in den Extruder zudosiert werden. 

i.Besonders bevorzugt ist die Zugabe des UV-Stabilisators uber die Masterbatch- 
Technologie. Der UV-Stabilisator wird in einem festen Tragermaterial voll dispergiert. Als 
Tragermaterialien kommen gewisse Harze, der Polyesterrohstoff selbst, wie z.B. das 
Polyethylenterephthalat oder auch andere Polymere, die mit dem Polyesterrohstoff 
ausreichend vertraglich sind, in Frage. 

Wichtig bei der Masterbatch-Technologie ist, dafi die KorngrofJe und das Schuttgewicht 
des Masterbatches Shnlich der Korngrolie und dem Schuttgewicht des Polyesterrohstoffs 
ist, so dali eine homogene Verteilung und damit eine homogene UV-Stabilisierung erfolgen 
kann. 

Die Polyesterfolien konnen nach bekannten Verfahren aus Polyesterrohstoff mit ggf. 
weiteren Rohstoffen, dem Flammschutzmittel, ggf. dem Hydrolysestabilisator, dem UV- 
Stabilisator und/oder weiteren ublichen Additiven in ublicher Menge von 1,0 bis max. 30 
Gew.-% sowohl als Monofolie als auch als mehrschichtige, ggf. koextrudierte Folien mit 
gleichen oder unterschiedlich ausgebildeten Oberflachen hergestellt werden, wobei eine 
Oberflache beispielsweise pigmentiert ist und die andere Oberflache kein Pigment enthalt. 
Ebenso konnen eine oder beide Oberflachen der Folie nach bekannten Verfahren mit einer 
ublichen funktionalen Beschichtung versehen werden. 
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Erfindungswesentlich ist, da(J das Masterbatch, welches das Flammschutzmittel und 
gegebenenfalls den Hydrolysestabilisatorenthalt, vorkristallisiert bzw. vorgetrocknet wird. 
Diese Vortrocknung beinhaltet z.B. ein gradielles Erhitzen des Masterbatches unter 
reduziertem Dnjck ( 20 bis 80 mbar, vorzugsweise 30 bis 60 mbar, insbesondere 40 bis 
5 50 mbar) und unter Ruhren und gegebenenfalls ein Nachtrocknen bei konstanter, erhohter 
Temperatur ebenfalls unter reduziertem Druck. Das Masterbatch wird vorzugsweise bei 
Raumtemperaturaus einem Dosierbehalter in der gewunschten Abmischung zusammen 
mit den Polymeren der Basis- und/oder Deckschichten und ggf. anderen 
Rohstoffkomponenten chargenweise in einem Vakuumtrockner, der im Laufe derTrocken- 

1 0 > bzw. Verweilzeit ein Temperaturspektrum von 1 0 bis 1 60 °C, vorzugsweise 20°C bis 1 50°C, 
insbesondere 30°C bis 130°C, durchlauft, gefullt. Wahrend der ca. 6-stundigen, 
vorzugsweise 5-stundigen, insbesondere 4-stundigen Verweilzeit wird die 
Rohstoffmischung mit 10 bis 70 Upm, vorzugsweise 15 bis 65 Upm, insbesondere 20 bis 
60 Upm geruhrt. Das so vorkristallisierte bzw. vorgetrocknete Rohstoffgemisch wird in 

15 einem nachgeschalteten ebenfalls evakuierten Behalter bei Temperaturen von 90 bis 1 80 
°C, vorzugsweise von 100 bis 170 °C, insbesondere von 110 bis 160 °C uber eine 
Zeitdauer von 2 bis 8 Stunden, vorzugsweise von 3 bis 7 Stunden, insbesondere von 4 bis 
6 Stunden, nachgetrocknet. 

20^ Im Rahmen des Coextrusionsverfahrens wird so vorgegangen, daft die der einschichtigen 
Folie/die den einzelnen Schichten der Folie entsprechende Schmelze/entsprechenden 
Schmelzen durch eine Flachduse extrudiert/koextrudiert wird/werden, die so erhaltene 
Folie zur Verfestigung auf einer oder mehreren Walze/n abgezogen wird, die Folie 
anschlieBend biaxial gestreckt (orientiert), die biaxial gestreckte Folie danach thermofixiert 

25 und gegebenenfalls an der zur weiteren Behandlung vorgesehenen Oberflachenschicht 
corona- oder flammbehandelt wird. 

Die biaxiale Verstreckung wird im allgemeinen sequentiell durchgefuhrt. Dabei wird 
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vorzugsweise zuerst in Langsrichtung (d.h. in Maschinenrichtung, =MD-Richtung) und 
anschlieliend in Querrichtung (d.h. senkrecht zur Maschinenrichtung, =TD-Richtung) 
verstreckt. Dies fCihrt zu einer Orientierung der Molekulketten. Das Verstrecken in 
Langsrichtung erfolgt bevorzugt mit Hilfe zweier entsprechend dem angestrebten 
5 Streckverhaltnis verschieden schnell rotierenden Walzen. Zum Querverstrecken benutzt 
man allgemein einen entsprechend geeigneten Kluppenrahmen. 

Eine simultane, d.h. gleichzeitige Verstreckung der erfindungsgemafJen Folie in beiden 
Richtungen (MD-Richtung und TD-Richtung) mit Hilfe eines dafur geeigneten 
100^ Kluppenrahmens hat sich als nicht zweckmafiig erwiesen. D.h., diese Streckung fuhrt zu 
einer Folie, die einen zu geringen WeiSgrad und eine zu geringe Opazitat aufweist. 

Die Temperatur, bei der die Verstreckung durchgefuhrt wird, kann in einem relativ grolien 
Bereich variieren und richtet sich nach den gewunschten Eigenschaften der Folie. Im 
15 allgemeinen wird die Langsstreckung bei 80 bis 130 °C und die Querstreckung bei 90 bis 
150 °C durchgefuhrt. Das LSngsstreckverhaltnis liegt allgemein im Bereich von 2,5:1 bis 
6:1, bevorzugt von 3:1 bis 5,5:1. Das Querstreckverhaltnis liegt allgemein im Bereich von 
3,0:1 bis 5,0:1 , bevorzugt von 3,5:1 bis 4,5:1 . 

Bei der nachfolgenden Thermofixierung wird die Folie etwa 0,1 bis 10 s lang bei einer 
Temperatur von 1 50 bis 250 °C gehalten. AnschliefJend wird die Folie abgekuhlt und dann 
in ublicher Weise aufgewickelt. 

Zur Einstellung weiterer gewunschter Eigenschaften kann die Folie chemisch behandelt 
25 werden oder auch corona- bzw. flammbehandelt sein. Die Behandlungsintensitat ist so 
gewahlt, dali die Oberflachenspannung der Folie im allgemeinen uber 45 mN/m liegt. 




Ebenso kann zur Einstellung weiterer Eigenschaften die Folie beschichtet werden. 



Mitsubishi Polyester Film GmbH 
-31 - 

Typische Beschichtungen sind haftvermittelnde, antistatisch, schlupfverbessernd oder 
dehasiv wirkende Schichten. Es bietet sich an, diese zusatzlichen Schichten uber in-line 
coating mittels wassriger Dispersionen vor der Querverstreckung auf die Folie 
aufzubringen. 

5 

Der besondere Vorteil der erfindungsgemafien Folie ist ihr hoher Weifigrad und ihre hohe 
Opazitat bei gleichzeitiger UV-Stabilitat und Flammfestigkeit. Uberraschenderweise war 
der Glanz der Folie ebenfalls sehr hoch. Der Weifigrad der Folie betragt mehr als 70 %, 
bevorzugt mehr als 75 % und besonders bevorzugt mehr als 80 %. Die Opazitat der 
1 0^4 erfindungsgemafien Folie betragt mehr als 55 %, bevorzugt mehr als 60 % und besonders 
bevorzugt mehr als 65 %. Der Glanz der erfindungsgemalien Folie betragt mehr als 80, 
bevorzugt mehr als 90 und besonders bevorzugt mehr als 100. 

Ein weiterer besonderer Vorteil der Erfindung liegt darin, dafi bei der Herstellung der Folie 
immanent anfallendes Regenerat in einer Konzentration von 10 bis 70 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Folie, wieder verwendet werden kann, ohne dafi dabei die 
physikalischen Eigenschaften der Folie nennenswert negativ beeinflufit werden. 
Insbesondere wird durch das Regenerat (im wesentlichen aus Polyesterrohstoff und COC 
bestehend) die Folie nicht undefiniert in der Farbe verandert, was bei den Folien nach dem 
Stand der Technik der Fall ist. 

Daruber hinaus besteht ein Vorteil der Erfindung darin, dafi die Herstellungskosten der 
erfindungsgemafien Folie vergleichbar sind mit herkommlichen opaken Folien nach dem 
Stand der Technik. Die sonstigen verarbeitungs- und gebrauchsrelevanten Eigenschaften 
der erfindungsgemafien Folie bleiben im wesentlichen unverandert oder sind sogar 
verbessert. 



Die Folie eignet sich hervorragend zur Verpackung von licht- und/oder luftempfindlichen 
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Nahrungs- und Genulimitteln. Daneben ist sie auch hervorragend fur den Einsatz im 
industrieellen Bereich, z.B. bei der Herstellung von Pragefolien Oder als Etikettenfolie, 
geeignet. Daneben ist die Folie naturlich besonders geeignet fur Bildaufzeichnungs- 
papiere, Druckbogen, magnetische Aufzeichnungskarten, um nur einige mogliche 



Das Verabeitungs- und das Wickelverhalten der Folie, insbesondere-auf schnelllaufenden 
Maschinen (Wickler, Metallisierer, Druck-und Kaschiermaschinen)istausgesprochen gut. 
Ein Mali fur das Verarbeitungsverhalten ist der Reibungskoeffizient der Folie, der kleiner 

100^ als 0,6 ist. Das Wickelverhalten wirdneben einemguten Dickenprofil, einerhervorragender 
Planlage und niedriger Reibungskoeffizienten entscheidend durch die Rauhigkeit der Folie 
beeinflufit. Es hat sich herausgestellt, dafi die Wickelung der erfindungsgemalien Folie 
insbesondere dann gut ist, wenn unter Einbehalt der anderen Eigenschaften die mittlere 
Rauhigkeit in einem Bereich von 50 bis 250 nm liegt. Die Rauhigkeit lalit sich u.a. durch 

15 Variation der COC-Konzentration und den Verfahrensparametern beim 
Herstellungsprozess im angegebenen Bereich variieren. 

Die nachstehende Tabelle (Tabelle 1) fasst die wichtigsten erfindungsgemafien 
Folieneigenschaften noch einmal auf einen Blick und damit ganz besonders illustrativ 
20 ) zusammen. 



Anwendungen zu nennen. 
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Zur Charakterisierung der Rohstoffe und der Folien wurden die folgenden MefJwerte 
benutzt: 



SV (DCE), IV (DCE) 

Die Standardviskositat SV (DCE) wird angelehnt an DIN 53726 in Dichloressigsaure 
gemessen. 

Die intrinsische Viskositat (IV) berechnet sich wie folgt aus der Standardviskositat (SV) 

IV (DCE) = 6,67 ■ 10- 4 SV (DCE) + 0,1 18 



t Oberflachendefekte, homogene Einfarbung 

Die Oberflachendefekte und die homogene Einfarbung werden visuell bestimmt. 



Bewitterung (beidseitig); UV-Stabilitat 

Die UV-Stabilitat wird nach der Testspezifikation ISO 4892 wie folgt gepruft 



Testgerat 

Testbedingungen 

Bestrahlungszeit 

Bestrahlung 

Temperatur 

Relative Luftfeuchte 

Xenonlampe 

Bestrahlungszyklen 



Atlas Ci 65 Weather Ometer 

ISO 4892, d. h. kunstliche Bewitterung 

1000 Stunden (pro Seite) 

0,5 W/m 2 , 340 nm 

63 °C 

50 % 

innerer und aufierer Filter aus Borosilikat 

102 Minuten UV-Licht, dann 18 Minuten UV-Licht mit 

Wasserbespruhung der Proben, dann wieder 102 



Minuten UV-Licht usw. 

Gelbwert 

Der Gelbwert YID ist die Abweichung von der Farblosigkeit in Richtung "Gelb" und wird 
gemafi DIN 6167 gemessen. 
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Brandverhalten 

Das Brandverhalten wird nach DIN4102, Teil 2, Baustoffklasse B2, und nach DIN 4102, 
Teil 1 , Baustoffklasse B1, sowie nach dem UL-Test 94 ermittelt. 

Reibung 

Die Reibung wurde nach DIN 53 375 bestimmt. Die Gleitreibungszahl wurde 14 Tage nach 
der Produktion gemessen. 

Oberflachenspannung 

f Die Oberflachenspannung wurde mittels der sogenannten Tintenmethode (DIN 53 364) 
bestimmt. 

Rauhigkeit 

Die Rauhigkeit Ra der Folie wurde nach DIN 4768 bei einem Cut-off von 0,25 mm 
bestimmt. - 

Weiligrad und Opazitat 

Die Bestimmung des Weiligrades und der Opazitat erfolgt mit Hilfe des elektrischen 
Remissionsphotometers "ELREPHO" der Firma Zeiss, Oberkochem (DE), Normlichtart C, 
2° Normalbeobachter. Die Opazitat wird nach DIN 53 146 bestimmt. Der Weifigrad wird 
als WG = RY + 3RZ - 3RX definiert. 

WG = Weifigrad, RY, RZ, RX = entsprechende Reflexionsfaktoren bei Einsatz des Y-, Z- 
und X-Farbmessfilters. Als Weifistandard wir ein Pressling aus Bariumsulfat (DIN 5033, 
Teil 9) verwendet. Eine ausfuhrliche Beschreibung ist z.B. in Hansl Loos 
"FarbmessungYVerlag Beruf und Schule, Itzehoe (1989), beschrieben. 

Lichtdurchlassigkeit 

Die Lichtdurchlassigkeit wird in Anlehnung an ASTM-D 1033-77 gemessen. 
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Glanz 

Der Glanz wurde nach DIN 67 530 bestimmt. Gemessen wurde der Reflektorwert als 
optische Kenngrofie fur die Oberflache einer Folie. Angelehnt an die Normen ASTM-D 
523-78 und ISO 2813 wurde der Einstrahlwinkel mit 60° eingestellt. Ein Lichtstrahl trifft 
5 unter dem eingestellten Einstrahlwinkel auf die ebene Prufflache und wird von dieser 
reflektiert bzw. gestreut. Die auf den photoelektronischen Empfanger auffallenden 
Lichtstrahlen werden als proportionale elektrische Grolie angezeigt. Der MeRwert ist 
dimensionslos und mufi mit dem Einstrahlwinkel angegeben werden. 

104^ r Glasubergangstemperatur 

Die Glasubergangstemperatur T g wurde anhand von Folienproben mit Hilfe der DSC 
(Differential Scanning Calorimetry) bestimmt (DIN 73 765). Verwendet wurde ein DSC 
1090 der Firma DuPont. Die Aufheizgeschwindigkeit betrug 20 K/min und die Einwaage 
ca. 12 mg. Im ersten Aufheizvorgang wurde der Glasubergang T g ermittelt. Die Proben 
15 zeigten vielfach eine Enthalpierelaxation (ein Peak) zu Beginn des stufenformigen 
Glasubergangs. Als T g wurde die Temperatur genommen, bei der die stufenformige 
VeranderungderWarmekapazitat-unabhangig vonderpeakformigen Enthalpierelaxation 
- ihre halbe Hohe im ersten Aufheizvorgang erreichte. In alien Fallen wurde nur eine 
einzige Glasubergangsstufe im Thermogramm beim ersten Aufheizen beobachtet. 

\20 

Beispiel 1 (erfindungsgemafi) 

Chips aus Polyethylenterephthalat (hergestellt uber das Umesterungsverfahren mit Mn als 
Umesterungskatalysator, Mn-Konzentration: 100 ppm) wurden bei 150 °C auf eine 
Restfeuchte von unterhalb 100 ppm getrocknet und dem Extruder fur die Basisschicht B 
25 zugefuhrt. Daneben wurden Chips aus COC der Fa. Ticona: ®Topas 601 5 (COC bestehend 
aus 2-Norbornen und Ethylen, siehe auch W. Hatke: Folien aus COC, Kunststoffe 87 
(1 997) 1 , S. 58-62) mit einer Glasubergangstemperatur T g von etwa 1 60 °C ebenfalls dem 
Extruder fur die Basisschicht B zugefuhrt. Der mengenmaftige Anteil des COCs an der 
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Gesamtfolie betrug 10 Gew.-%. AufJerdem wurde 1 ,0 Gew.-% des UV-Stabilisators2-(4,6- 
Diphenyl-1 f 3,5-triazin-2-yl)-5-(hexyl)oxyphenol (^Tinuvin 1577 der Firma Ciba-Geigy, 
Basel, Schweiz) und 4 Gew.-% phosphorhaltiges Flammschutzmittel zugegeben. 



5 Tinuvin 1577 hat einen Schmelzpunkt von 149 °C und ist bis ca. 330 °C thermisch stabil. 
Der UV-Stabilisator Tinuvin 1577 wird in Form eines Masterbatches zudosiert. Das 
Masterbatch setzt sich aus 5 Gew.-% Tinuvin 1 577 als Wirkstoffkomponente und 95 Gew.- 
% PET mit einer Standardviskositat von SC (DCE) = 810 zusammen, was einer 
intrinsischen Viskositat IV (DCE) von 0,658 dl/g entspricht. 

Bei dem Flammschutzmittel handelt es sich um die organische Phosphorverbindung 
Dimethyl-Methylphosphonat ®Amgard P 1 045 der Fa. Albright & Wilson, die in PET loslich 
ist. 

15 Das Flammschutzmittel wird ebenfalls in Form eines Masterbatches zudosiert." Das 
Masterbatch setzt sich aus 20 Gew.-% Flammschutzmittel und 80 Gew.-% PET mit einer 
Standardviskositat SV (DCE) von 810 zusammen. 

Beide Masterbatche hatten ein Schuttgewicht von 750 kg/m 3 . Es wurde durch Extrusion 
\20,. und anschliefiende stufenweise Orientierung in Langs- und Querrichtung eine weifie, 
opake einschichtige Folie mit einer Gesamtdicke von 23 pm hergestellt. 



Basisschicht B, Mischung aus: 

85,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat-Homopolymer mit einem SV-Wert von 800 

25 10,0 Gew.-% Cycloolefincopolymeren (COC) der Fa. Ticona, Topas 6015 

1 ,0 Gew.-% Tinuvin 1 577 

4,0 Gew.-% Amgard P 1045 
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Die Herstellungsbedingungen in den einzelnen Verfahrensschritten waren: 



Extrusion: Temperaturen Basis-Schicht: 280 °C 

Temperatur der Abzugswalze: 30 °C 

5 Langsstreckung: Temperatur: 80-125°C 

LSngsstreckverhaltnis: 4,2 

Querstreckung: Temperatur: ~80 - 135 °C 

Querstreckverhaltnis: 4,0 

Fixierung: Temperatur: 230 °C 

1Q^X / Dauer: 3 s 



Die Folie hatte die geforderten guten Eigenschaften und zeigt das gewunschte Handling 
und das gewunschte Verarbeitungsverhalten. Die erzielten Eigenschaften derart 
hergestellter Folien sind in derTabelle 2 dargestellt. 

15 

Beispiel 2 (erfindungsgemafi) 

Im Vergleich zu Beispiel 1 wurde jetzt in die Basisschicht 50 Gew.-% Regenerat 

dazugegeben. Die Menge an COC in der damit hergestellten Folie betrug wiederum 10 

Gew.-%, die an UV-Stabilisator 1 Gew.-%, die an Flammschutzmittel 4 Gew.-%. Die 

* 20^ Verfahrensparameter wurden im Vergleich zu Beispiel 1 nicht geandert. Es wurde die 
^^^^ 

Gelbverfarbung der Folie visuell beobachtet. Anhand derTabelle 2 sieht man, dafi kaum 
eine Gelbverfarbung der Folie sichtbar geworden ist. 

Basisschicht B, Mischung aus: 
25 42,5 Gew.-% Polyethylenterephthalat-Homopolymer mit einem SV-Wert von 800 

50,0 Gew.-% Regenerat (90 Gew.-% Polyester + 1 0 Gew.-% Topas 601 5 + 1 Gew.- 

% Tinuvin 1577) 

5,0 Gew.-% Cycloolefincopolymeren (COC) der Fa. Ticona, Topas 6015 



Mitsubishi Polyester Film GmbH 
- 39 - 

0,5 Gew.-% Tinuvin1577 
2,0 Gew.-% AmgardP1045 

Beispiel 3 (erfindungsgemaft) 
5 Im Vergleich zu Beispiel 1 wurde jetzt eine Folie mit einer Dicke von 96 pm hergestellt. Die 
Menge an COC in der Folie betrug 8 Gew.-%. die an Tinuvin 1577 1 Gew.-%, die an 
Flammschutzmittel 4 Gew.-%. Die Verfahrenspara meter wurden im Vergleich zu Beispiel 
1 nicht geandert. Es wurde die Gelbverfarbung der Folie visuell beobachtet. Anhand der 
Tabelle 2 sieht man, daB keine Gelbverfarbung der Folie sichtbar geworden ist. 

Basisschicht B, Mischung aus: 

87,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat-Homopolymer mit einem SV-Wert von 800 

8,0 Gew.-% Cycloolefincopolymeren (COC) der Fa. Ticona, Topas 6015 

1 ,0Gew.-% Tinuvin 1 577 

15 4,0Gew.-% " Amgard P 1045 - - - 



Beispiel 4 (erfindungsgemali) 

Im Vergleich zu Beispiel 3 wurde jetzt in die Basis 50 Gew.-% Regenerat dazugegeben. 
Die Menge an COC in der Folie betrug wiederum 8 Gew.-%, die an Tinuvin 1577 betrug 
2<^ 1 Gew.-% und die an Flammschutzmittel 4,0 Gew.-%. Die Verfahrensparameter wurden 
im Vergleich zu Beispiel 1 nicht geandert. Es wurde die Gelbverfarbung der Folie visuell 
beobachtet. Anhand der Tabelle 2 sieht man, daft kaum eine Gelbverfarbung der Folie 
sichtbar geworden ist. 

25 Basisschicht B, Mischung aus: 

43,5 Gew.-% Polyethylenterephthalat-Homopolymer mit einem SV-Wert von 800 

50,0 Gew.-% Eigenregenerat (90 Gew.-% Polyester + 10 Gew.-% Topas 6015 + 1 

Gew.-% Tinuvin 1577) 
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4,0 Gew.-% 
0,5Gew.-% 



Cycloolefincopolymeren (COC) der Fa. Ticona, Topas 6015 



Tinuvin 1577 



2,0Gew.-% 



Amgard P 1 045 



5 Vergleichsbeispiel 1 

Es wurde Beispiel 1 aus der DE-A 2 353 347 nachgearbeitet. In Abanderung des Beispiels 
wurden zusatzlich 50 Gew.-% Regenerat mitverarbeitet. Anhand depTabelle 2 sieht man, 
dafi eine deutliche Gelbverfarbung der Folie sichtbar geworden ist. AuUerdem ist die 
Rauhigkeit der Folie fur viele Anwendungen deutlich zu hoch und der Glanz fur viel 
1Q^j|iL Anwendungen zu niedrig. Das ist aller Wahrscheinlichkeit auf die Verwendung anderer 
pblyimerer Additive zurGckzufQhren. 

Basisschicht B, Mischung aus: 

47,5 Gew.-% Polyethylenterephthalat-Homopolymer mit einem SV-Wert von 800 

15 50,0 Gew.-% Eigenregenerat (95 Gew.-% Polyester + 5 Gew.-% Polypropylen) 

2,5 Gew.-% Polypropylen 

Vergleichsbeispiel 2 

Es wurde Beispiel 1 aus der EP-A 0 300 060 nachgearbeitet. In Abanderung des Beispiels 
20 ^ wurden zusatzlich 50 Gew.-% Regenerat mitverarbeitet. Anhand der Tabelle 2 sieht man, 
™ daft eine deutliche Gelbverfarbung der Folie sichtbar geworden ist. AufJerdem ist die 
Rauhigkeit der Folie fur viele Anwendungen deutlich zu hoch und der Glanz fur viel 
Anwendungen zu niedrig. Das ist aller Wahrscheinlichkeit auf die Verwendung anderer 
polymerer Additive zuruckzufuhren. 

25 

Basisschicht B, Mischung aus: 

45,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat-Homopolymer mit einem SV-Wert von 800 

50,0 Gew.-% Eigenregenerat (95 Gew.-% Polyester + 5 Gew.-% Polypropylen) 
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5,0 Gew.-% Polypropylen 
Vergleichsbeispiel 3 

Es wurde Beispiel 1 aus der EP-A 0 360 201 nachgearbeitet. In Abanderung des Beispiels 
wurden zusatzlich 50 Gew.-% Regenerat mitverarbeitet. Anhand der Tabelle 2 sieht man, 
daB eine deutliche Gelbverfarbung der Folie sichtbar geworden ist. Aufierdem ist die 
Rauhigkeit der Folie fur viele Anwendungen deutlich zu hoch und der Glanz fur viel 
Anwendungen zu niedrig. Das ist aller Wahrscheinlichkeit auf die Verwendung anderer 
polymerer Additive zuruckzufuhren. 

Basisschicht B, Mischung aus: 

40,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat-Homopolymer mit einem SV-Wert von 800 

50,0 Gew.-% Eigenregenerat (95 Gew.-% Polyester + 5 Gew.-% Polypropylen) 

10,0 Gew.-% Polypropylen 

Vergleichsbeispiel 4 

Es wurde Beispiel 1 aus der DE-A 195 40 277 nachgearbeitet. In Abanderung des 
Beispiels wurden zusatzlich 50 Gew.-% Regenerat mitverarbeitet. Anhand der Tabelle 2 
sieht man, dafi eine deutliche Gelbverfarbung der Folie sichtbar geworden ist. Aulierdem 
ist die Rauhigkeit der Folie fur viele Anwendungen deutlich zu hoch und der Glanz fur viel 
Anwendungen zu niedrig. Das ist aller Wahrscheinlichkeit auf die Verwendung anderer 
polymerer Additive zuruckzufuhren. 

Basisschicht B, Mischung aus: 

43,5 Gew.-% Polyethylenterephthalat-Homopolymer mit einem SV-Wert von 800 

50,0 Gew.-% Eigenregenerat (95 Gew.-% Polyester + 5 Gew.-% Polystyrol) 

6,5 Gew.-% Polystyrol 
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Alle nach den Beispielen 1 bis 4 und den Vergleichsbeispielen 1 bis 4 hergestellten Folien 
wurden je 1000 Stunden Bewitterung pro Seite mit Atlas Ci 65 Weather Ometer 
ausgesetzt. Die nach den erfindungsgemalien Beispielen 1 bis 4 hergestellten Folien 
zeigten keine signifikanten Eigenschaftsanderungen. 

Die Folien der Vergleichsbeispiele 1 bis 4 hingegen zeigten nach 1000 Stunden 
Bewitterung mit Atlas CI 65 Weather Ometer an den Oberflachen Risse und 
Versprodungserscheinungen auf. Ein prazises Eigenschaftsprofil - insbesondere die 
mechanischen Eigenschaften - konnte daher an diesen Folien nicht mehr gemessen 
werden. Aufierdem zeigen die Folien eine visuell deutlich sichtbare Gelbfarbung. 

Alle nach den Beispielen 1 bis 4 und den Vergleichsbeispielen 1 bis 4 hergestellten Folien 
wurden uber eine Zeitdauer von 200 Stunden bei einer Temperatur von 100 °C im 
Umlufttrocknerschrank behandelt. Bei den Folien der Beispiele 1 bis 4 sind die 
mechanischen Eigenschaften unverandert. Die Folien zeigen nicht -die geringsten 
Versprodungserscheinungen, wahrend die Folien der Vergleichsbeispiele mit dem bloBen 
Auge erkennbare Risse aufweisen und bei dem Versuch, sie zu knicken, in Stucke 
zerbrechen. 

Die Folien nach den Beispielen 1 bis 4 erfullen nach DIN 4102 Teil 2/Teil 1 die 
Baustoffklassen B 2 und B 1 und sie bestehen den UL-Test 94, die Folien der 
Vergleichsbeispiele 1 bis 4 dagegen nicht. 
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Patentanspruche 

1 . Weifte, biaxial orientierte, schwer entflammbare und UV-stabilisierte Polyesterfolie 
umfassend mindestens eine Schicht, dadurch gekennzeichnet, daftzumindestdiese 
Schicht ein Cycloolefincopolymeres (COC) in einer Menge von 2 bis 60 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht dieser Schicht enthalt, wobei die 
Glasubergangstemperatur des COCs im Bereich von 70 bis 270 °C liegt, und daft 
die Schicht mindestens einen UV-Stabilisator als Lichtschutzmittel und ein 

..Flammschutzmittel .enthalt, wobei mindestens .das Flammschutzmittel. dem 
Polyester bei der Folienherstellung als Masterbatch direkt zudosiert wird, 
vorzugsweise auch der UV-Stabilisator. 

2. Polyesterfolie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft das COC 
Polynorbornen, Polydimethyloctahydronaphthalin, Polycyclopenten oder Poly(5- 
methyl)norbomen enthalt. 

3. Polyesterfolie nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi das COC eine 
Glasubergangstemperatur im Bereich von 90 bis 250 °C aufweist, daft die Menge 
an UV-Stabilisator im Bereich von 0,01 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Schicht, und daft die Menge an Flammschutzmittel im Bereich 
zwischen 0,5 und 30 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 1 und 20 Gew.-%, bezogen 
auf das Gewicht der Schicht, liegt. 

4. Polyesterfolie nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft 
das Cycloolefincopolymere (COC) eine Glasubergangstemperatur im Bereich von 
110 bis 220 °C aufweist und daft der UV-Stabilisator ausgewahlt ist aus 2- 
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Hydroxybenzotriazolen und/oder Triazinen. 



5. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Folie einen Weiftgrad von mehr als 70 % aufweist und daft 
der UV-Stabilisator2-(4,6-Diphenyl-1 ,3,5-triazin-2-yl)-5-(hexyl)oxy-phenol und/oder 
2,2 , -Methylen-bis(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1 ,1 ,3,34etramethylbutyl)-phenol ist. 

6. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Folie eine Opazitat von mehr als 55 % aufweist und daft 
sieals Flammschutzmittel organische Phosphorverbindungen enthalt, insbesondere 
solche organischen Phosphorverbindungen, die in Polyethylenterephthalat loslich 
sind. 

7. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Folie einen Glanz von mehr als 80 aufweist und daft sie 
als Flammschutzmittel den Bisglykolester von 2-Carboxyethyl-methyl- 
phosphinsaure bzw. von deren cyclischem Anhydrid, dem 2-Methyl-2,5-dioxo-1 ,2- 
oxophospholan enthalt. 

8. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Schicht 0,5 bis 25 Gew.-% weiterer vakuoleniniziierender 
und/oder weilier Fullstoffe und/oder Pigment enthalt, jeweils bezogen auf das 
Gewicht der Schicht. 

9. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daft auf der COC-haltigen Schicht eine Deckschicht angeordnet 
ist und daft der UV-Stabilisator und das Flammschutzmittel in der/den 
Deckschichten enthalten sind. 
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1 0. Polyesterfolie nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dali zwischen der COC- 
haltigen Schicht und der Deckschicht eine Zwischenschicht angeordnet ist. 

11. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Folie einschichtig ist und aus der COC-haltigen Schicht 
besteht. 

12. WeilJe, biaxial orientierte, schwer entflammbare, UV-stabilisierte Polyesterfolie 
umfassend mindestens eine Schicht, die COC in einer Menge von 2 bis 60 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht dieser Schicht, enthalt, wobei die Folie eine Opazitat von 
mehr als 60 % aufweist, dadurch gekennzeichnet, dafi die Folie zusatzlich einen 
UV-Stabilisator als Lichtschutzmittel in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-%, 
vorzugsweise von 0,5 bis 3,0 Gew.-%, und zusatzlich ein Flammschutzmittel in 
einer Menge im Bereich von 1 bis 20 Gew.-%, bezogen jeweils auf das Gewicht der 
den UV-Stabilisator und/oder das Flammschutzmittel enthaltenden Schicht, enthalt. 

13. Weifie, biaxial orientierte, schwer entflammbare, UV-stabilisierte Polyesterfolie 
umfassend mindestens eine Schicht, die COC in einer Menge von 2 bis 60 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht dieser Schicht, enthalt und die einen WeifJgrad von mehr 
als 70 % aufweist, dadurch gekennzeichnet, dali die Folie zusatzlich einen UV- 
Stabilisator als Lichtschutzmittel in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-%, 
vorzugsweise von 0,5 bis 3,0 Gew.-%, und zusatzlich ein Flammschutzmittel in 
einer Menge im Bereich von 1 bis 20 Gew.-%, bezogen jeweils auf das Gewicht der 
den UV-Stabilisator und/oder das Flammschutzmittel enthaltenden Schicht, enthalt. 



14. 



Weifie, biaxial orientierte, schwer entflammbare, UV-stabilisierte Polyesterfolie 
umfassend mindestens eine Schicht, die COC in einer Menge von 2 bis 60 Gew.-%, 



i 
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bezogen auf das Gewicht dieser Schicht, enthalt und die einen Glanz von mehrals 
80aufweist, dadurch gekennzeichnet, dafidie Foliezusatzlich einen UV-Stabilisator 
als Lichtschutzmittel in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 
bis 3,0 Gew.-%, und zusatzlich ein Flammschutzmittel in einer Menge im Bereich 
von 1 bis 20 Gew.-%, bezogen jeweils auf das Gewicht der den UV-Stabilisator 
und/oder das Flammschutzmittel enthaltenden Schicht, enthalt. 

15. Verwendung einer Folie nach einem der Anspruche 1 bis 14 zur Verpackung von 
licht- und/oder luftempfindlichen Nahrungs- und GenulJmitteln Oder fur den Einsatz 
im industrieellen Bereich, z.B. bei der Herstellung von Pragefolien Oder als 
Etikettenfolie, oder fur Bildaufzeichnungspapiere, Druckbogen Oder magnetische 
Aufzeichnungskarten. 



****** 



* 



+ 
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28, Februar 2000 
Dr.Sw-rm 



Zusammenfassung: 

Die vorliegende Anmeldung betrifft eine weifce, biaxial orientierte, schwer entflammbare, 
UV-stabilisierte Polyesterfolie mit mindestens einer Basisschicht, die ein 
Cycloolefincopolymeres (COC) in einer Menge von 2 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der Basisschicht enthalt, wobei die Glasubergangstemperatur des COCs im 
Bereich von 70 bis 270 °C liegt. Die Folie enthalt zusatzlich einen UV-Stabilisator als 
Lichtschutzmittel in einer Menge von 0,01 bis 5,0 Gew.-% und zusatzlich ein 
FJammschutzmlttel ; in_e[ner _Menge yon 0,5 bis 30 Gew.-%, bezogen jeweils auf das 
Gewicht der den UV-Stabilisator und/oder das Flammschutzmittel enthaltenden Schicht. 
Die erfindungsgemalie Folie eignet sich zur Verpackung von licht- und/oder 
luftempfindlichen Nahrungs- und GenuUmitteln oder fur den Einsatz im industrieellen 
Bereich, z.B. bei der Herstellung von Pragefolien oder als Etikettenfolie, oder fur 
Bildaufzeichnungspapiere, Druckbogen oder magnetische Aufzeichnungskarten. 



****** 



